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"Silberkorrosionsschutzmittel I" 



Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daB Silber, auch dann, wenn es 
nicht in Gebrauch ist, "aniauft". Es ist nur eine Frage der Zeit, bis es 
dunkle, br5unliche, blauliche bis blauschwarze Flecken bekomrat oder sich 
insgesamt verfSrbt und damit im Dblichen Sprachgebrauch "angel auf en" ist. 

Auch bei der maschinellen Reinigung von Tafelsilber treten in der Praxis 
iiraner wieder Probleme in Form von Anlaufen und VerfSrben der Silberober- 
fiachen auf. Silber kann hier auf schwefelhaltige Substanzen, die im SpQl» 
wasser gelost bzw. dispergiert sind, reagieren, denn bei der Reinigung von 
Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen (HGSM) werden ja Speisereste 
und darait u. a. auch Senf f Erbsen, Ei und sonstige schwefelhaltige Verbin- 
dungen wie MercaptoarainosSure in die SpQlf lotte eingebracht, Auch die wSh- 
rend des maschinellen Spulens viel hOheren Teraperaturen und die langeren 
Kontaktzeiten rait den schwefelhaltigen Speiseresten begQnstigen im Ver- 
gleich zum manuellen SpQlen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven 
ReinigungsprozeB in der SpQlmaschine wird die Silberoberf 15che auBerdem 
vollstandig entfettet und dadurch empf indlicher gegenuber chemischen Ein- 
flussen. 

Bei der Anwendung aktivchlorhaltiger Reiniger kann das Anlaufen durch 
schwefelhaltige Verbindungen weitgehend verhindert werden, da diese Ver- 
bindungen durch Oxidation der sulfidischen Funktionen in SekundSrreaktion 
zu Sulfonen oder Sulfaten umgesetzt werden. 

Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder aktuell, als alterna- 
tiv zu den Aktivchlorverbindungen Aktivsauerstoff verbindungen, wie bei- 
spielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat eingesetzt wurden, 
welche zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise 



WO 94/26859 PCT/EP94/01386 

- 2 - 

Teeflecken/Teebelage, KaffeerOckstande, Farbstoffe aus Gemuse, Lippen- 
stiftreste und dergleichen dienen. 

Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden vor allem in modemen niederal- 
kalischen maschinellen Spulmitteln der neuen Reinigergeneration zusammen 
mit Bleichaktivatoren eingesetzt. Diese modemen Mittel bestehen im allge- 
meinen aus den folgenden Funktionsbausteinen: Builderkomponente (Komplex- 
bildner/Dispergiermittel), Alkalitrager, Bleichsystem (Bleichmittel + 
Bleichaktivator), Enzyme und Netzmittel (Tenside). 

Auf die verSnderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reini- 
gergeneration mit abgesenkten pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche 
reagieren die Silberoberf lachen grundsatzlich empf indlicher. wahrend des 
maschinellen SpQlens setzen diese Mittel im Reinigungsgang das eigentlich 
bleichende Agens Wasserstoffperoxid bzw. Aktivsauerstoff frei. Die blei- 
chende Hirkung der aktivsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch Bleichakti- 
vatoren ver stark t, so daB schon bei niedrigen Tempera turen eine gute 
Bleichwirkung erzielt wird. In Gegenwart dieser Bleichaktivatoren bildet 
sich als reaktive Zwischenverbindung Peressigs3ure. Unter diesen veran- 
derten Spulbedingungen bilden sich in Gegenwart von Silber nicht nur sul- 
fidische, sondern durch den oxidierenden Angriff der intermediar gebilde- 
ten Peroxide bzw. des Aktivsauerstoffs bevorzugt oxidische Belage auf den 
SilberoberflSchen, Unter hoher Salzbelastung konnen zusatzlich chloridi- 
sche Belage entstehen. Verstarkt wird das Anlaufen des Silbers auBerdem 
durch hohere Restwasserharten wahrend des Reinigungsganges. 

Die Vermeidung der Silberkorrosion, d.h. die Bildung sulf idischer, oxidi- 
scher oder chloridischer Belage auf Silber ist das Thema zahlreicher Ver- 
offentlichungen. Die Korrosion von Silber wird in diesen Beschreibungen 
vor allem durch sogenannte Silberschutzmittel verhindert. 

Aus der britischen Patentschrift GB 1 131 738 sind alkalische Geschirr- 
spQlmittel bekannt, die als Korrosionsinhibitor fQr Silber Benzotriazole 
enthalten. In der amerikanischen Patentschrift US 3 549 539 werden stark 
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alkalische, maschinell anwendbare Geschirreinigungsmittel beschrieben, die 
als Oxidationsmittel u.a. Perborat mit einem organischen Bleichaktivator 
enthalten kSnnen. Als Anlaufverhinderungsmittel werden Zus3tze u.a. eben- 
falls von Benzotriazol und auch Eisen(III)chlorid empfohlen. Dabei werden 
pH-Werte von vorzugsweise 7 - 11,5 genannt. In den europaischen Patent- 
schriften EP 135 225 und EP 135 227 werden schwach alkalische, maschinell 
anwendbare GeschirrspQlmittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen und 
Aktivatoren beschrieben, die als Silberschutzmittel u.a. Benzotriazole und 
FettsSuren enthalten konnen. SchlieBlich ist aus der deutschen Offenle- 
gungsschrift DE 41 28 672 bekannt, daB Peroxyverbindungen, die durch Zu- 
satz bekannter organischer Bleichaktivatoren aktiviert werden, in stark 
alkalischen Reinigungsmitteln das Anlaufen von Silberteilen verhindern. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB anorganische redoxaktive Sub- 
stanzen, insbesondere die Salze bzw. Komplexverbindungen bestimrater, bis- 
her noch nicht als Silberkorrosionsschutzmittel beschriebener Metal le, die 
Korrosion von Silber in maschinellen Geschirrspulmaschinen wirksam verhin- 
dern. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von anorganischen redoxaktiven 
Substanzen in Geschirreinigerzubereitungen als Silberkorrosionsschutzmit- 
tel. 

Das Wort "Korrosion" ist in seiner weitesten in der Chemie gebrSuch lichen 
Bedeutung auszulegen, insbesondere soil hier "Korrosion" f ur jede visuell 
gerade noch erkennbare VerSnderung einer Metal loberflSche, hier Silber, 
stehen, sei es z. B. eine punktuelle Verffirbung, sei es z. B. ein groBfla- 
chiges Anlaufen. 

"Anorganische redoxaktive Substanzen" sind solche anorganischen Substan- 
zen, die einer leicht ablaufenden reversiblen Oxidation und/oder Reduktion 
zuganglich sind. So fallen beispielsweise die Oxide, Hydroxide Oder Halo- 
genide von Ammoniumsalzen oder von Alkali- oder Erdalkalimetallen nicht 
unter diese Definition. 
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Als "anorganische redoxaktive Substanzen" sind z.B. die auf verschiedenen 
Oxidationsstufen des Schwefels basierenden Substanzen Na2S203 (Natrium- 
thiosulfat), Ma2S204 (Natriumdithionit) oder Na2S20s (Natriumdisulf it) zu 
nennen. 

Besonders eignen sich jedoch die Salze bzw. Komplexverbindungen bestimrater 
Metalle. Bevorzugt ist die Verwendung von Metallsalzen und/oder Metall- 
komplexen ausgew&hlt aus der Gruppe der Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Haf- 
nium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe zur Verhinde- 
rung der Silberkorrosion, wobei die Metalle in einer der Oxidationsstufen 
II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

Die in der Chemie ge!5ufige Definition fur "Oxidationsstufe" ist z.B. in 
"Rompp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 
1991, Seite 3168" wiedergegeben. 

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metal Ikomplexe sollen zumindest teilweise 
in Wasser loslich sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen 
alle ublichen ein-, zwei-, oder dreifach negativ geladenen anorganischen 
Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen 
wie z. B. Stearat. 

Metal Ikomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem 
Zentralatom und einem oder mehreren Liganden bestehen. Das Zentralatom ist 
eines der o.g. Metalle in einer der o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden 
sind neutrale MolekQle oder Anionen, die ein- oder mehrzahnig sind; der 
Begriff "Ligand 0 im Sinne der Erfindung ist z.B. in "Rompp Chemie Lexikon, 
Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" na- 
her erlautert. Ergfinzen sich in einem Metal lkomplex die Ladung des Zen- 
tralatoms und die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je 
nachdem, ob ein kationischer oder ein anionischer LadungsuberschuB vor- 
liegt, entweder eines oder mehrere der o.g. Anionen oder ein oder mehrere 
Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fflr den Ladungs- 
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ausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat r Acetyl acetonat oder 
1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonat. 

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metal Ikomplexe sind ausgewahlt 
aus der Gruppe MnSCty, Mn(II)-citrat, Mn(II)-stearat, Mn( II )-acetyl aceto- 
nat, Mn( I I )-[l-Hydroxyethan-l # 1-diphosphonat], V205, V2O4, VO2, TiOSC^, 
K2TiF6, K2ZrFs, C0SO4, Co(N03)2, Ce(N03)3 sowie deren Gemischen. Insbe- 
sondere bevorzugt ist MnSCty. 

Bei diesen Metal Isalzen bzw. Metal lkomplexen handelt es sich im allgemei- 
nen um handelsubliche Substanzen, die zum Zwecke des erf indungsgemaBen 
Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige Reinigung eingesetzt werden kon- 
nen. So ist z.B. das aus der S03~Herstel1ung (Kontaktverfahren) bekannte 
Gemisch aus funf- und vierwertigem Vanadium (V2O5, VO2, V2O4) geeignet, 
ebenso wie das durch VerdQnnen einer Ti(S04)2-L6sung entstehende Titanyl- 
sulfat, TiOS04. 

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. 
Metal Ikomplexe sind vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstSndig mit einem 
wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen aber leichtloslichen Mate- 
rial uberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung oder Oxidation bei der La- 
gerung zu verhindern. Bevorzugte Coat irigmateri alien, die nach bekannten 
Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmit- 
telindustrie, aufgebracht werden, sind Paraffine, Mikrowachse, Wachse na- 
turlichen Ursprungs wie Carnaubawachs , Candellilawachs, Bienenwachs, h6- 
herschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fett- 
sauren. Dabei wird das bei Raumtemperatur feste Coatingmaterial in ge- 
schmolzenem Zustand auf das zu coatende Material aufgebracht, z.B. indent 
feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierlichem Strom durch eine 
ebenfalls kontinuierlich erzeugte SprQhnebelzone des geschmolzenen 
Coatingmaterial s geschleudert wird. Der Schmelzpunkt muB so gewShlt sein, 
daB sich das Coatingmaterial wShrend der anschlieBenden Verwendung der 
Silberkorrosionsschutzmittel in der GeschirrspQlmaschine leicht lost bzw. 
schnell aufschmilzt. Der Schmelzpunkt sollte daher fur die meisten 
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Anwendungen idealerweise ira Bereich zwischen 45°C und 65°C und bevorzugt 
im Bereich 50°C bis 60°C liegen. 

Insbesondere eignen sich die oben beschriebenen anorganischen redoxaktiven 
Substanzen jedoch zur Verhinderung der Silberkorrosion, wenn sie in nie- 
deralkalischen Reinigern zura roaschinellen Reinigen von Geschirr enthalten 
sind. Dies ist urn so uberraschender, als diese Silberkorrosionsschutzmit- 
tel in ihrer Wirkung nicht durch die Anwesenheit von ublicherweise in 
niederalkalischen Reinigern enthaltenen Bleichmitteln auf Sauerstoff basis 
beeintrSchtigt werden. 

Ein weiterer Erf indungsgegenstand sind deshalb niederalkalische Mittel zum 
maschinellen Reinigen von Geschirr, deren 1 Gew.-%ige Losungen einen pH- 
Wert von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 bis 10,5 aufweisen, enthaltend 15 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% einer wasserloslichen 
Builderkomponente, 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-% eines 
Bleichmittels auf Sauerstoffbasis, 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 6 
Gew.-% eines organischen, 0- oder N-(Ci-Ci 2 )-acylgruppenhaltigen Bleich- 
mittelaktivators, 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew.-% eines 
Enzyms, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, und Silberkorrosions- 
schutzinittel, wobei als Silberkorrosionsschutzmittel eine anorganische 
redoxaktive Substanz enthalten ist. Insbesondere eignen sich Metal Isalze 
und/oder Metal lkomplexe ausgewShlt aus der Gruppe der Mangan-, Titan-, 
Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt-, Cer-Salze und/oder -Komplexe, 
wobei die Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI 
vor liegen. 

Bevorzugte Geschirreinigungsmittel enthalten Metallsalze bzw. Metal lkom- 
plexe ausgew5hlt aus der Gruppe MnS04, Mn(II)-citrat, Mn(II)-stearat, 
Mn( I I )-acetylacetonat , Mn( I I )-[l-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonat] , V2O5 , 
Vz04, V0 2f TiOS04, K 2 TiF6, K 2 ZrF 6 , C0SO4, Co(N0 3 ) 2 , Ce(N03) 3 , sowie deren 
Mischungen. Insbesondere ist MnS04 bevorzugt. 
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Vorzugsweise sind die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere 
Metal Isalze und/oder Metal Ikomplexe, in den erf indungsgemaBen Mitteln in 
einer Gesamtmenge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Organische, 0- oder N- (Ci-Ci2-)-acylgruppenhaltige Bleichmittelaktivato- 
ren sind Substanzen, in denen raindestens eine Cj-^-Acylgruppe, vorzugs- 
weise die Acetylgruppe, an ein in der Substanz enthaltenes 0- oder ein N- 
Atom gebunden ist, und deren Perhydrolyse Ci-Ci2-Alkanpersauren, vorzugs- 
weise Peressigsaure, liefert. 

Als wasserlosliche Builderkomponenten konmien prinzipiell alle in maschi- 
nellen Geschirreinigungsmitteln ublicherweise eingesetzten Builder in 
Frage, z. B. polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neu- 
tralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen konnen. Beispiele 
hierfur sind: Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pen- 
tanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die ent- 
sprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natriumhexametaphosphat sowie 
die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natrium- und Kaliumsal- 
zen. Die Mengen an Phosphat liegen im Bereich von bis zu etwa 30 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel; vorzugsweise sind die erf indungsgemaBen 
Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten. Weitere mogliche wasserlosliche 
Builderkomponenten sind z. B. organische Polymere nativen oder syntheti- 
schen Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwas- 
sersystemen als Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispielsweise 
Polyacryl sauren und Copolymere aus MaleinsSureanhydrid und Acrylsaure so- 
wie die Natriumsalze dieser PolymersSuren. Handelsubliche Produkte sind 
z.B. Sokalan( R ) CP 5 und PA 30 von BASF, Alcosperse( R ) 175 oder 177 von 
Alco, LMW( R ) 45 N und SP02 N von Norsohaas. Zu den nativen Polymeren ge- 
horen beispielsweise oxidierte StSrke (z. B. Deutsche Patentanmeldung 
P 42 28 786.3) und Polyaminosauren wie Polyglutaminsaure oder Polyaspara- 
gins&ure, z. B. der Firmen Cygnus bzw. SRCHEM. 
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Weitere raogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hydroxy- 
carbonsauren wie z. B. Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, oc-Hydroxypropion- 
saure und Gluconsaure. Bevorzugte Builderkomponenten sind die Salze der 
Citronensaure, insbesondere Natriumcitrat. Als Natriumcitrat kommen was- 
serfreies Tri natriumcitrat bzw. vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in 
Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristal lines 
Pulver eingesetzt werden. In Abhangigkeit vom letztlich in den 
erf indungsgemSBen Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu Citrat 
korrespondierenden SSuren vorliegen. 

Als Bleichmittel auf Sauerstoff basis kommen in erster Linie Natriumperbo- 
ratmono- und -tetrahydrat oder Natriumpercarbonat in Betracht. Der Einsatz 
von Natriumpercarbonat hat Vorteile, da sich dieses besonders gunstig auf 
das Korrosionsverhalten an Glasern auswirkt. Das Bleichmittel auf Sauer- 
stoffbasis ist deshalb vorzugsweise ein Percarbonat-Salz f insbesondere 
Natriumpercarbonat. Da Aktivsauerstoff erst bei erhohten Temperaturen von 
allein seine voile Wirkung entfaltet, werden zu seiner Aktivierung in der 
Geschirrspulmaschine sogenannte Bleichmittelaktivatoren eingesetzt. Als 
Bleichmittelaktivatoren dienen organische, 0- oder N-(Ci-Ci2)-acylgruppen- 
haltige Bleichmittelaktivatoren r z.B. PAG (Pentaacetylglucose), DADHT 
(US-Diacetyl-Z.A-dioxo-hexahydro-l.S.S-triazin) und ISA (Isatosaureanhy- 
drid) t vorzugsweise jedoch N.N^ 1 .N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED). 
Uberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelsta- 
bilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten 
und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich 
sein. 

Zur besseren Ablosung EiweiB-, Fett- oder Starke-haltiger Speisereste 
enthalten die erf indungsgemSBen Geschirreinigungsraittel Enzyme wie 
Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen, beispielsweise Proteasen wie 
BLAP( R ) 140 der Firma Henkel; 0ptimase( R ) -M-440, 0ptimase( R ) -M-330, 
Opticlean( R ) -M-375, Opticlean( R ) -M-250 der Firma Solvay Enzymes; 
Maxacal( R ) CX 450.000 f Maxapem( R ) der Firma Ibis; Savinase( R ) 4,0 T, 6,0 
T, 8,0 T der Firma Novo; Esperase( R ) T der Firma Ibis und Amylasen wie 
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Termamyl( R ) 60 T, 90 T der Finna Novo; Amylase-LT( R ) der Firma Solvay 
Enzymes oder Maxamyl( R ) P 5000, CXT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis; 
Lipasen wie Lipolase( R ) 30 T der Firm Novo; Cellulasen wie Ce11uzym( R ) 0,7 
T der Firma Novo Nordisk. Vorzugsweise enthalten die Geschirreinigungs- 
mittel Proteasen und/oder Amylasen. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen Mittel zusStzlich die in ub- 
lichen niederalkalischen maschinellen Geschirreinigungsmitteln enthaltenen 
AlkalitrSger wie z. B. Alkalisilikate, Alkali carbonate und/oder Alkalihy- 
drogencarbonate. Zu den ublicherweise eingesetzten Alkalitragern zahlen 
Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis 
Si02 / M2O (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. Alkalisilikate konnen 
dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel , 
enthalten sein. Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Al- 
kalitrager wird vorzugsweise verzichtet. Das in den erf indungsgemaBen 
Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitrager system ist ein Gemisch aus im 
wesent lichen Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat 
und Hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist. Je 
nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewOnscht bzw. eingestellt wird, 
variiert das VerhSltnis von eingesetztem Carbonat und eingesetztem Hydro- 
gencarbonat; ublicherweise wird jedoch ein OberschuB an Natriumhydrogen- 
carbonat eingesetzt, so daB das GewichtsverhSUnis zwischen Hydrogencar- 
bonat und Carbonat im allgemeinen 1 : 1 bis 15 : 1 betrSgt. 

Den erf indungsgemaBen Mitteln konnen gegebenenfalls auch noch Tenside, 
insbesondere schwach schaumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, 
die der besseren AblSsung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel, als 
Granulierhilfsmittel oder als Dispergierhilfsmittel zur besseren, homoge- 
nen Verteilung der vorgenannten Silberkorrosionsschutzmittel in der Spul- 
flotte und auf den Silberoberf Uchen dienen. Ihre Menge betragt dann bis 
zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-%. Oblicherweise werden extrem 
schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zShlen vorzugsweise C12-C18- 
Alkylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol 
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Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekul. Man kann aber auch an- 
dere, als schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. 
Ci2-Ci8-A1kylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether rait jeweils bis zu 8 
Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekul, endgruppenverschlos- 
sene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber 
okologisch attraktiven Cg-Ci4-Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisie- 
rungsgrad von etwa 1 - 4 (z. B. APG( R ) 225 und APG( R ) 600 der Firma Hen- 
kel) und/oder Ci2-Ci4-Alkylpolyethylenglykole mit 3 - 8 Ethylenoxidein- 
heiten im Molekul. Es sollte eine gebleichte QualitSt verwendet werden, da 
son st ein braunes Granulat entsteht. Ebenfalls geeignet sind Tenside aus 
der Familie der Glucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide (Alkyl 
= Fettalkohol mit der C-Kettenlange C6-I44). Es ist teilweise vorteilhaft, 
wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, z. B. die 
Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder Glucamide 
mit Alkylpolyglykosiden usw. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, konnen 
ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer 
schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonole, 
Gemische aus Silikonol und hydrophobierter KieselsSure, Paraff inol/Guer- 
betalkohole, Paraffine, hydrophobierter KieselsSure, der BisstearinsSure- 
amide und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhSltliche Entschaumer 
zugesetzt werden. Weitere fakultative Zusatzstoffe sind z. B. ParfumSle. 

Die erf indungsgemSBen- Geschirrspulmittel liegen vorzugsweise als pulver- 
formige, granulare oder tablettenfdrmige PrSparate vor, die in an sich 
ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompak- 
tieren und/oder durch Spruhtrocknung hergestellt werden konnen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemSBen Reinigungsmitteln in Tablettenform 
geht man vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandteile in einem Mi- 
scher miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkommlicher Tablet- 
tenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundiauferpressen, mit 
PreBdrucken im Bereich von 200 • 10 5 Pa bis 1 500 • 10 5 Pa verpresst. Man 
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erh&lt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen 
ausreichend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normaler- 
weise uber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein 
Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf , bei einem 
Durchmesser von 35 mm bis 40 mm. 

Die Herstellung der MaschinengeschirrspQImittel in Form von nicht stau- 
benden, lagerstabil rieselfahigen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen 
SchQttdichten im Bereich von 750 bis 1000 g/1 kennzeichnet sich dadurch, 
daB man in einer ersten Verfahrensteilstufe die Builder-Komponenten mit 
wenigstens einem Anteil flussiger Mischungskomponenten unter Erhohung der 
Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - gewunschten- 
falls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Ma- 
schinengeschirrspulmittels, darunter die anorganischen redoxaktiven Sub- 
stanzen mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt. 

Da ein eventueller Alkalicarbonat-Gehalt die AlkalitSt des Produktes stark 
beeinfluBt, muB die Zwischentrocknung so durchgefuhrt werden, daB der 
Zerfall des Natriumbicarbonats zu Natriumcarbonat mdglichst gering (oder 
zumindest moglichst konstant) ist. Ein zusStzlich durch die Trocknung 
entstehender Natriumcarbonat-Anteil mQBte namlich bei der Formulierung der 
Granulat-Rezeptur berQcksichtigt werden. Niedrige Trocknungstemperaturen 
wirken dabei nicht nur dem Natriumbicarbonat-Zerfall entgegen, sondern 
erhdhen auch die LSslichkeit des granulierten Reinigungsmittels bei der 
Anwendung. Vorteilhaft ist daher beim Trocknen eine Zulufttemperatur, die 
einerseits zur Vermeidung des Bicarbonat-Zerfalls so gering wie moglich 
sein sollte und die andererseits so hoch wie nStig sein muB, urn ein Pro- 
dukt mit guten Lagereigenschaften zu erhalten, Bevorzugt ist beim Trocknen 
eine Zulufttemperatur von ca. 80°C. Das Granulat selbst sollte nicht auf 
Temperaturen uber etwa 60°C erhitzt werden. In der ersten Teilstufe des 
Mischverfahrens wird der Builder in der Regel in Abmischung mit wenigstens 
einer weiteren Komponente des Geschirrspulmittels mit den Flussigkompo- 
nenten beaufschlagt. In Betracht kommt hier beispielsweise eine Vorstufe, 
in der die Builder-Komponente in Abmischung mit Perborat mit den flussigen 
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m'chtionischen Tensiden und/oder der L5sung der Duftstoffe beaufschlagt 
und innig verraischt wird. Nachfolgend werden die restlichen Komponenten 
zugegeben und das Gesamtgemisch in der Hischvorrichtung durchgearbeitet 
und homogenisiert. Die Mitverwendung zusStzlicher Flussigkeitsmengen, 
insbesondere also der Einsatz von zusatzlichem Wasser, ist hier in der 
Regel nicht erforderlich. Das angefallene Stoffgemisch liegt dann als 
rieselfahiges nicht staubendes Pulver der gewiinschten hohen Schuttdichte 
etwa im Bereich von 750 bis 1000 g/1 vor. 

Die Vorgranulate werden dann mit den noch fehlenden Komponenten des Ge- 
schirrspulmittels, darunter anorganische redoxaktive Substanzen, zum Ker- 
tigprodukt abgemischt. Die Mischzeit liegt in alien hier dargestellten 
Fallen sowohl in der Vorstufe der verdichtenden Abraischung unter EinfluB 
von FlOssigkomponenten wie in der nachfolgenden Endabmischung mit den 
weiteren Komponenten im Bereich weniger Minuten, beispielsweise im Bereich 
von 1 bis 5 Minuten. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kann es bei der Herstellung von feinen 
Granulatkornern zweckmaBig sein, durch Abpudern der Oberflache des gebil- 
deten Granulatkorns eine weiterfuhrende Stabilisierung und Egalisierung 
einzustellen. Geeignet sind hierzu insbesondere geringe Anteile an Was- 
serglaspulver bzw. pulverforraigem Alkalicarbonat. 

Die zu verwendenden Mittel konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschinen 
wie in gewerblichen SpQlmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt 
von Hand oder mittels geeigneten Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskon- 
zentrationen in der Reinigungsf lotte betragen etwa 2 bis 8 g/1, vorzugs- 
weise 2 bis 5 g/1. 

Das SpBlprogramm wird im allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang 
folgende ZwischenspulgSnge mit klarem Wasser und einem KlarspQlgang mit 
einem gebrSuchlichem KlarspQlmittel erganzt und beendet. Nach dem Trocknen 
erhalt man nicht nur ein vollig sauberes und in hygienischer Hinsicht 
einwandfreies Geschirr, sondern vor allem auch hellglanzende Silberbe- 
steckteile. 



WO 94/26859 



PCT7EP94/01386 



- 13 - 



B i s D i e 1 e 

SilberlOffel (Typ WMF, Hotelbesteck, Form Berlin) wurden mit einem Sil- 
berreiniger gereinigt, mit Benzin entfettet und getrocknet. Jeweils drei 
LSffel wurden dann in den Besteckkorb einer Haushaltsgeschirrsptilmaschine 
(HGSM) Typ Bosch S 712 gegeben. Das Reinigungsprogramm (65°C, 16°dH) wurde 
nun gestartet und dem Reinigungsgang 50 g einer Anschmutzung (1) sowie 30 
g des Reinigers direkt in die Maschine dosiert. Nach Beendigung des SpOl- 
und Trocknungsvorganges wurden die HGSM fiir 10 Minuten geoffnet. die Ma- 
schine wieder geschlossen und erneut in der gleichen Weise gespQlt. Nach 
dem 10. Spulgang wurden die Loffel entnommen und bewertet. Dazu wurden die 
Anlauffarben im Bereich von 0 bis 4 bewertet: 

(0 = kein Anlaufen, 1 = ganz/leichte Gelbfarbung, 2 = starkere Gelbfar- 
bung, 3 = ganzflSchige Gold- bis Braunfarbung, 4 = Violett- bis Schwarz- 
farbung der Loffel; Werte im oberen linken Teil der Tabelle 1). 



W Zusammensetzuno der Anschmutzung ; 



Ketchup: 


25 g 


Senf (extra scharf) 


25 g 


BratensoBe: 


25 g 


Kartoffelstarke: 


5 g 


BenzoesSure: 


1 9 


Eigelb: 


3 Stflck 


Milch: 


1/2 1 


Margarine: 


92 g 


Stadtwasser: 


608 ml 



Gleichzeitig wurde die Entfernung von Teeanschmutzung auf Porzellangut 
beurteilt. Hier lag die Benotung zwischen 0 und 10 mit 0 = keine Tee-Ent- 
fernung und 10 = vollstSndige Tee-Entfernung; Werte im unteren rechten 
Teil der Tabelle 1. 
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Herstell uno der Teeanschmutzung 

In einera Wasseraufbereitungskessel werden 16 1 kaltes Stadtwasser (I6°d) 
kurz zum Sieden erhitzt. Man 18Bt 96 g Schwarzen Tee ira Nylonnetz bei ge- 
schlossenem Deckel fur 5 Minuten Ziehen und uberfuhrt den Tee in eine 
Tauchapparatur mit Heizung und RQhrwerk. 

60 Teetassen werden 25 raal iro Ein-Minuten-Takt bei 70°C in den vorberei- 
teten Teesud getaucht. AnschlieBend werden die Tassen abgehangt und mit 
der Offnung nach unten zum Trocknen auf ein Blech gelegt. 

Re i n i oerzusammensetzung 

Zuerst wurde folgendes niederalkalisches Grundprodukt hergestellt, dessen 
1 Gew.-%ige Losung in destilliertem Wasser einen pH-Wert von 9,5 ergab: 

56.0 % Trinatriumcitrat-dihydrat 

36.1 % Natriumhydrogencarbonat 
6,1 % Natriumcarbonat, wasserfrei 

1,8 % Geraisch nichtionischer Tenside aus APG 225 (C 8 -Ci 0 -Alkyloligoglu- 
cosid) und Dehydol(R) LS2 (Ci 2 -Ci4-Fettalkohol-2E0-ethoxylat) (1:1) 

Mit diesera Grundprodukt wurden die rait der nachfolgenden Rezeptur vorge- 
gebenen Testvariationen durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind Tabelle 1 zu 
entnehnen. 

81 - 86 Gew.-% Grundprodukt 
12 Gew.-% Natriumpercarbonat 
0-10 Gew.-% TAED 

0-2 Gew.-% mit Paraffin gecoatetes Mangansulfatmonohydrat 
i Gew.-% Protease 
1 Gew.-% Amylase 
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Tabelle 1 Teereiniauna / Silberkorrosionsschutz 

Maschine: Bosch S 712 Tee: 1 = keine Reinigung 

Dosierung: 30 g 10 = optiinale Reinigung 

Programm: 65 °C Universal Silber: 0 ■ kein Anlauf 

WasserhSrte: 16 °dH 4 = starker Anlauf 



Redoxaktive Substanz Noten: Silberanlauf / Tee 
4nS04 


2,0 % 


0 / 
/ 3,9 


0 / 
/ 3,2 


0 


0 

/3,5 


o 


0 / 
/3,3 


1,0 % 


0 / 
/ 5,0 


0 / 

/ »,o 


0 

>/6,6 


o 


o 


0 

y^.8 


0,5 % 


0 / 
/ 7,3 


0 / 
/ ',8 


0 


0 


o y/ 

/8,5 


0 >y 

/9.8 


0,4 % 


0 / 


0 / 
/ 3,2 


0 

.y • 


0 yX 
y/8,5 


0 y/ 
^9,5 


0 y^ 


0,3 % 


0 / 


1 / 


0 

v/9,2 


o 

A? 


0 

/9.0 


1 >y 

/ 1,7 


0,2 % 




1 / 


1 


1 y' 


1 y^ 


2 y^ 
/9,3 


0,0 % 


0 / 


2 / 


3 y/ 


3 >^ 
/7,8 


4 y/ 
y/8,2 


4 >y 

y/9.0 




0,0 % 


1,0 % 


1,5 % 


2,0 % 


2,5 % 


3,0 % 



TAED 
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Desweiteren wurden maschinelle Geschirrspulmittel der folgenden Zusammen- 

setzungen hergestellt (siehe Tabelle 2). Als Silberkorrosionsschutzmittel 

wurden dabei die Verbindungen A - E eingesetzt: 

A: V2O4/V2O5 

B: TiOS04 

C: C0SO4 

D: Ce(N0 3 ) 3 

E: Na2S2(>3 x 5H2O 
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Die Silberloffel wurden durchweg mit 0 bis 1, d.h. "kein bis sehr schwa- 
ches Anlaufen", bewertet. Daruberhinaus zeigten die Zusannnensetzungen 1 
bis 20 gegenuber bleichbaren Anschmutzungen wie z. B. Tee hervorragende 
Reinigungsleistungen. 

Identische Zusannnensetzungen, jedoch jeweils ohne Silberkorrosionsschutz- 
mittel A - D wirkten zwar ebenfalls sehr gut gegen bleichbare Anschmut- 
zungen, verursachten jedoch auf Silberloffeln Gelb- bis Violettfarbungen 
(Bewertung: 2 bis 4). 

Elektrochemische Messunoen 

Proben vor bere i tung : 

Fur die Untersuchungen wurde als Probenmaterial anstelle von Silberbesteck 
Silberdraht (d = 2 mm, 99,99 %ig) verwendet. Von diesem Silberdraht wurden 
jeweils ca. 10 an lange Stucke abgeschnitten und der in die MeBlosung ein- 
tauchende Teil der Probe mit SiC-Schleif papier (600er Kornung) geschlif- 
fen. AnschlieBend wurden die Proben gut mit bidestilliertem Wasser gepult 
und evtl. anhaftende Schleifreste mit einem fusselfreien Tuch abgewischt. 
Dieser Vorgang wurde gegebenenfalls mehrfach wiederholt, bis die Probe 
optisch einen einwandfreien Eindruck hinterlieB- Nach dem Schleifen der 
Proben wurden diese sofort fur die Messung verwendet, urn einer Reaktion 
des metal! ischen Silbers mit der Laborluft zuvorzukommen. Die effektive, 
in die Losung eingetauchte Probenoberf ISche betrug 0,70 cm 2 . 

Elektrolyte und Elektroden: 

Die Experimente wurden in einer Duran-Glaszelle durchgefuhrt. Als MeBelek- 
troden dienten die erwahnten Silberdrahte (A = 0,70 cm 2 ). Die Gegenelek- 
trode bestand aus einem Goldblech (99,99 %ig) mit einer Fiache von 1 cm 2 . 
Als Bezugselektrode wurde auf Grund der alkal ischen Elektrolytlosungen 
eine Hg/Hg0/0,1 m NaOH-Elektrode gewShlt, die Ober eine Haber-Luggin-Ka- 
pillare mit den Elektrolyten verbunden war. Die Messungen wurden mit 5 g/1 
Reiniger in Leitungswasser von 16°d und einer Salzbelastung von ca. 600 mg 
(Trockenruckstand) durchgefflhrt. 
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Beim Ansetzen der Reinigerlosungen wurde zunSchst das niederalkalische 
Grundprodukt (siehe oben) gelost und die Losung auf 65°C erhitzt. Direkt 
vor der Messung wurden das Bleichmittel und der Bleichmittelaktivator 
und/oder das Silberkorrosionsschutzmittel zugegeben. Danach erfolgte die 
elektrocheraische Messung. Wahrend der elektrochemischen Experimente wurden 
die Elektrolytlosungen auf 65°C teraperiert und mit Luft gespiilt. 

Apparatur und Aufnahme der MeBkurven: 

Zur Aufnahme der Stromspannungskurven wurde das Elektrodenpotential aus- 
gehend von - 0,62, V bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE), 
mit einer konstanten Geschwindigkeit erhoht. Nach einer Erhohung von ins- 
gesamt 1,1V wurde das Potential anschlieBend mit gleicher Geschwindigkeit 
erniedrigt. Hierzu diente ein Standardpotentiostat bestehend aus Mitkopp- 
lungsverstarker, Differenzver starker, Addierer und Impedanzwandler, sowie 
ein Funktionsgenerator (Prodis 16 der Firma Intelligent Controls CLZ 
GmbH). 

Erqebnisse; 

Die Charakterisierung des Korrosionsverhaltens erfolgte an Hand von Strom- 
spannungskurven. Wesentliche Informationen kommen dabei aus dem Nulldurch- 
gang der Stromspannungskurve (Ruhepotential, das sich auch ohne auBere 
Potent ialbeeinf luBung von selbst einstellt) und der Steigung der Kurve am 
Nulldurchgang (reziproker Polarisationswiderstand) E. Heitz, R. Henkhaus, 
A. Rahmel, "Korrosionskunde im Experiment" Verlag Chemie (1983), Seiten 31 
ff; H. Kaesche, "Die Korrosion der Metal le M , 2. Auflage, Springer Verlag 
(1979), Seiten 117 ff. Dabei verschiebt sich durch den Zusatz des Silber- 
korrosionsschutzmittels das Potential des Nulldurchgangs zu niedrigeren 
Werten und die Steigung niirant ab. Also wird die Silberkorrosion durch den 
Zusatz der Silberkorrosionsschutzmittel auch elektrochemisch meBbar erheb- 
lich reduziert. 
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Zusammensetzung 
Reiniger 


Lage Nulldurchgang 
E (mV) (SHE) 


Steigung im 
Nulldurchgang 
di/dE (mA/V) 


Grundprodukt (87 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % TAED 


435 


25 


Grundprodukt (87 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % Silberkorrosions- 
schutzmittel*) 


360 


0,3 


Grundprodukt (86,5 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % TAED 

+ 0,5 H Silberkorrosions- 
schutzmittel*) 


405 


7 


Grundprodukt (86 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % TAED 
+ 1 % Silberkorrosions- 
schutzmittel*) 


375 


0,6 



*)Si Iberkorrosionsschutzmittel : Mangansulf atmonohydrat 
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Pat ntanspruche 

1. Verwendung von anorganischen redoxaktiven Substanzen in Geschirr- 
reinigerzubereitungen als Silberkorrosionsschutzmittel. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die anorgani- 
sche redoxaktive Substanz ein Metal Isalz und/oder Metallkomplex aus- 
gewShlt aus der Gruppe der Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Va- 
nadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe ist und die Metal le 
in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Metal 1- 
salze und/oder Metal 1 komplexe ausgewShlt sind aus der Gruppe MnS04, 
Mn(II)-citrat, Mn(II)-stearat, Mn(II)-acetylacetonat, Mn(II)-[l-Hy- 
droxyethan-l,l-diphosphonat], V2O5, V2O4, VO2, TiOSCty, I^TiFe, ^ZrFe, 
CoS0 4f Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz 
MnS(>4 ist. 

5. Niederalkalisches Mittel zum raaschinellen Reinigen von Geschirr, des- 
sen 1 Gew.-%ige Losung einen pH-Wert von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 
bis 10,5 aufweist, enthaltend 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 - 50 
Gew.-% einer wasserloslichen Builderkomponente, 5 bis 25 Gew.-%, vor- 
zugsweise 10 - 15 Gew.-% eines Bleichmittels auf Sauerstoff basis, 1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines organischen, 0- oder 
N-(Ci-Ci2)-acylgruppenhaltigen Bleichmittelaktivators, 0,1 bis 5 
6ew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew.-% eines Enzyms, jeweils bezogen 
auf das gesamte Mittel, und Silberkorrosionsschutzmittel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Silberkorrosionsschutzmittel eine anorganische 
redoxaktive Substanz enthalten ist. 

6. Niederalkalisches Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr nach 
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Silberkorrosionsschutz- 
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nrittel Metallsalze und/oder Metal lkoraplexe ausgewShlt aus der Gruppe 
der Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt-, Cer- 
Salze und/oder -Komplexe enthalten sind und daB die Metalle in einer 
der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallsalze 
und/oder Metal 1 komplexe ausgewShlt sind aus der Gruppe MnS04, Mn(II)- 
citrat, Mn(II)-stearat, Mn(II)-acetylacetonat, Mn(II)-[l-Hydroxy- 
ethan-l.l-diphosphonat], V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 . K 2 TiF 6 . K 2 ZrF 6 , 
C0SO4, Co(N03) 2< Ce(N03) 3 . 

8. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz 
MnS04 "t. 

9. Mittel nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die anorga- 
nischen redoxaktiven Substanzen in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, ent- 
halten sind. 

10. Mittel nach Anspruch 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die wasser- 
16sliche Builderkomponente ein Salz der Citronensaure, vorzugsweise 
Natriumcitrat, ist. 

11. Mittel nach Anspruch 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bleichmittel auf Sauerstoff basis ein Percarbonat-Salz, vorzugsweise 
Natriumpercarbonat, ist. 

12. Mittel nach Anspruch 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der orga- 
nische, 0- oder N-(Ci-Ci 2 )-acylgruppenhaltige Bleichmittelaktivator 
N.N.N'.N'-Tetracetylethylendiamin (TAED) ist. 

13. Mittel nach Anspruch 5 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym 
eine Amylase und/oder eine Protease ist. 
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14. Mittel nach Anspruch 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatz- 
lich bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% bezogen auf das 
gesamte Mittel, eines AlkalitrSgersystems bestehend im wesent lichen 
aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und 
Natriumhydrogencarbonat, enthalt. v 

15. Mittel nach Anspruch 5 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatz- 
lich bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-% bezogen auf das 
gesarate Mittel, Tenside, vorzugsweise schwach schaumende nichtionische 
Tenside, enthSlt. 

16. Mittel nach Anspruch 5 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es in Ta- 
blettenform vorliegt und durch Vermischen aller seiner Bestandteile in 
einera Mischer und Verpressen des Gemisches raittels einer Tabletten- 
presse bei PreBdrucken von 2 • 10 7 Pa bis 1,5 • 108 p a erhaitlich ist. 

17. Mittel nach Anspruch 5 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es als 
Pulver oder Granulat vorliegt und eine SchOttdichte von 750 g/1 bis 
1000 g/1 aufweist. 
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